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Одним из наиболее важных прикладных аспектов использования 
растворов солей лития в диполярных апротонных растворителях является их 
применение в качестве электролитов для литий-ионных аккумуляторов. При 
этом электролит должен обладать высокой проводимостью, а высокие значения 
проводимости обычно свойственны системам, в которых молекулы 
растворителя сольватируют ионы лития. Особенно интересны растворы солей 
лития в сульфонах, вследствие их высокой устойчивости к электродным 
материалам и высокой скорости электродных процессов [1]. 
Сольватация ионов лития в растворах перхлората и нитрата лития в 
диметилсульфоне, (CH3)2SO2, была изучена с помощью анализа дефазировки 
колебания ν5(А1) SO2 группы (CH3)2SO2, проявляющегося в спектре 
комбинационного рассеяния в виде сильной поляризованной линии. Было 
установлено, что колебания тех функциональных групп молекулы 
растворителя, которые вступают в непосредственный контакт с 
сольватируемыми катионами, достаточно чувствительно реагируют на явление 
сольватации [2]. 
Представляло интерес установить, насколько возмущения, 
обусловленные сольватацией, сказываются на других частях молекулы. В 
работе были проанализированы КР-спектры индивидуального DMS и растворов 
LiClO4-DMS и LiNO3-DMS в интервале температур 65-140 ºС. В частности, 
были изучены  спектральные линии, отвечающие колебаниям связей S-C и С-Н. 
Был произведен расчет параметров дефазировки колебаний: частот 
колебаний νi, вторых спектральных моментов линий М2, времен дефазировки τV 
и времен модуляции τω.. Пример температурной зависимости всех параметров, 
полученных в результате обработки данных для колебаний связи S-C молекулы 
диметилсульфона в растворе LiClO4-DMS, представлен в таблице 1. 
Анализ полученных данных свидетельствует о том, что они типичны для 
жидкостей. Частоты линий с ростом температуры уменьшаются, что принято 
связывать с увеличением теплового ангармонизма. Времена дефазировки при 
нагревании уменьшаются, отражая увеличение скорости процесса. Это 
приводит к обычному для жидкостей возрастанию ширины колебательных 
линий. Вторые колебательные моменты с ростом температуры растут, как и для 
подавляющего большинства исследованных до сих пор жидких систем. Если 
времена модуляции в жидкостях можно отождествить со временами между 
столкновениями, то, следовательно, они возрастают при нагревании, что 
объясняется возрастанием длины свободного пробега частицы за счет 
увеличения объема жидкости. В случае колебаний связи S-C молекулы 
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диметилсульфона времена модуляции не могут быть отождествлены со 
временами между столкновениями. Они сопоставимы по величине со 
временами дефазировки и в значительной мере воспроизводят их 
температурную зависимость. Поэтому следует полагать, что модуляция 
частоты данного колебания не определяется столкновениями молекул 
диметилсульфона с окружающими их частицами, а зависит от каких-либо 
других причин, для выяснения которых нужны дополнительные данные. 
 
Табл. 1. Параметры дефазировки колебаний связи S-C молекулы 
диметилсульфона в растворе LiClO4-DMS. 
t ν τv M2 τω 
65 70 1.14 1.68 1.38 
80 704 1.10 1.83 1.26 
100 703 1.04 2.53 0.71 
120 702 0.99 2.87 0.65 
140 701 1.05 1.91 1.43 
160 700 1.05 2.04 1.21 
 
В работе выполнено детальное сравнение времен дефазировки, вторых 
моментов и времен модуляции колебаний диметилсульфона в индивидуальном 
DMS и растворах LiClO4-DMS и LiNO3-DMS и сделаны выводы о влиянии 
сольватации на колебательную релаксацию DMS. 
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